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@ Phosphate mixte de lanthane, terbium et cerium, proc6d6 de fabrication de celui-ci. 

@ La presents invention concerne un phosphate de lanthane, cerium et terbium (LaCeTb) et un proced6 
de fabrication de celui-cl. 

Les phosphates de LaCeTb de I'invention pr6sentent une teneur en Cerium IV et/ou terbium IV tr6s 
faible m§me aprds calcination sous air ^ une temperature sup6rieure ^ 500°C. Ces phosphates de 
LaCeTb utile en luminescence comme luminophore vert, sont pr6par6s par precipitation sous forme de 
phosphate d partir de nitrates de lanthane, cerium et terbium. 
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La pr^sente invention conceme les phosphates mixte de terres rares utiles notamment pour la fabrication 
de lumlnophore. 

Elle se rapporte plus particuli^rement dun phosphate mixte de lanthane, cerium et terbium utile notamment 
comme pr^curseur de luminophore vert et un proc6d6 de fabrication de celui-ci. 
5 D6s 1 970, il a et^ d^couvert que des phosphates mixtes de terres rares et notamment de lanthane, cerium 

et terbium pr^sentent une propri^t^ de luminescence int^ressante. AinsI, il a 6t^ d^veloppS de nombreux phos- 
phates de lanthane, cerium, terbium, appet^s egalement "phosphates de LaCeTb" avec difF^rentes concen- 
trations en lanthane, cerium et terbium, et des proc6d6s de fabrication de ceux-ci. 

il a egalement 6t6 propose des proc^dSs de fabrication de ceux-ci qui peuvent gtre classes en deux gran- 
ge des categories : 

- proc6d6s par 'Voie s6che" 

- et proced6s par "voie humide". 

Les precedes par voie s^che, notamment d^crit dans les brevets JP 62007785, WO 8204438, JP 
62089790, JP 591 79578, JP 62000579 consistent d former un melange des oxydes de terres rares ou d prendre 
15 un oxyde mixte de terres rares et ^ r^aliser une phosphatation de ce melange ou oxyde mixte par calcination 
en presence de phosphate diammonique. 

Les precedes par *'voie humide" notamment d^crits dans les brevets JP 57023674, JP 60090287 et JP 
6221 8477 consistent en une synthase directe d*un phosphate mixte des terres rares ou d'un melange des phos- 
phates de terres rares par attaque d'un compose solide (carbonate, oxyde) par H3PO4 pour precipiter les phos- 
20 phates. 

Le brevet americain 3507804 d^crit un precede de fabrication de phosphate double lanthane terbium par 
precipitation du phosphate d partir d'une solution de nitrates de terres rares et addition d'acide phosphorique. 
Toutefois, le ou les phosphates obtenus sont tres difficiles ^ filtrer. 

Ces differents proced^s conduisent a des phosphates mixtes necessitant, pour leur application en lumi- 
25 nescence, un traitement thermique d haute temperature, environ 1200''C, sous atmosphere reductrice. En effet, 
pour que le phosphate de LaCeTb soit un luminophore vert, il faut que le cerium et le terbium soient a retat 
d'oxydation 3+. 

En outre, il est necessaire que le rendement de la phosphatation soit proche de 100 % pour obtenir un 
luminophore le plus pur possible et pour obtenir une efficacite maximale d'emission, ce qui requiert de nom- 
30 breuses precautions et un traitement relativement long dans le cas des precedes par "voie seche". 

LNnvention a notamment pour but de remedier ^ ces inconvenients en proposant un phosphate mixte de 
terras rares (lanthane, c6rium, terbium) qui peut etre transforme en luminophore vert par calcination k haute 
temperature sous atmosphere non reductrice, et un precede de fabrication de ce phosphate mixte par voie 
humide conduisant e un phosphate mixte de terres rares e purete eievee. 
35 A cet effet, {'invention propose un phosphate mixte de lanthane cerium terbium de formule generale : 

Lax Cey Tbi.x-y PO4 (I) 

dans laquelle : 

y*«-x est superieur e 0,8, et 
X est compris entre 0,4 et 0,6 
40 Ce phosphate se caracterise en ce qu'il presente une concentration en c6rium iV et terbium IV tres faible 

apres calcination k une temperature superieure e SOO^'C, sous air. 

Cette faible proportion est demontree par un test de colorimetrie consistent k determiner les coordonnees 
caracteristiques de la couleur du corps dans le systeme CIE 1976 (L*, a*, b*) definis par la Commission Inter- 
nationale d'Eclairage, et repertorie dans le Recueil de normes fran^aise (AFNOR) couleur colorimetrique n'' 
45 X08-012 (1983). Ces coordonnees sont determinees au moyen d'un colorimetre commercialie par la Societe 
Pacific Scientific. 

Ainsi, les phosphates de LaCeTb de ('invention presentent apres calcination k ZOO^'C sous air, une clarte, 
representee par la coordonnee L*, superieure e 98 % et avantageusement comprise entre 99 et 99,9 %. 

Cette coordonnee L* pemnet de mesurer la couleur blanche du produit qui est directement reliee e la pre- 
50 sence d'especes colorees dans le produit tels que du cerium et/ou terbium k retat d'oxydation 4-4-. 

Les produits de invention presentent egalement des coordonnes de couleur A*, b* comprises entre -0,5 
et 0,5 environ, de preference entre - 0,25 et 0,50. 

Ces valours excellentes de clarte L'^, a*, b* sont obtenus egalement pour des temperatures de calcination 
comprises entre 700^ et QOO^'C. Cecl montre une exceptionnelle stabilite du compose de Tinvention en atmos- 
55 ph^re non reductrice. 

II est egalement possible d'apprecier la presence ou Tabsence du cerium et/ou terbium k I'etat d'oxydation 
4-I', par une analyse de surface des produits par la technique X.P.S. decrite, notamment, dans la publication 
PRALINE et COLL. Journal of Electron Spectroscopy and related phenomena, 21 (1980) P. 17 e 30 et 31 e 
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46. 

Ainsi. les produits de rinvention pr^sentent, dans la gamme d'^nergie correspondant aux Electrons 3D du 
Cerium, deux doublets caract^ristiques de i'^tat d'oxydatlon 3-i- et Tabsence de satellite. sltu6 d 32.7 V du pre> 
mier pic, caract6ristique d'un degre d'oxydation 4+. 
5 Le phosphate mixte de rinvention pr^sente des atonnes de cerium et terbium stabilises k i'^tat d'oxydation 

3-I-, permettant d'utiliser lors de la calcination une atmosphere quelconque. Comme, le cerium et le terbium se 
trouvent ^ r6tat 3+, le phosphate mixte de {'invention permettra d'obtenir des luminophores verts, d pnDpri6t6 
de luminescence ^lev^e. 

Par ailleurs, invention a 6galement pour objet un phosphate mixte de lanthane. cerium, terbium de formuie 
10 generate (I) d^crlte ci-dessus, pouvant contenir avant calcination k une temperature supSrieure e SOO^'C au 
plus 5 % en poids d'lons ammonium, avantageusement inferieur d 2 %. 

Ces ions ammonium sont elimines par decomposition thenmique ou Evaporation, au cours de la calcination 
du produit. 

Les phosphates mixtes de rinvention pr^sente une surface spEcifique supErieure d 50 mVg apr^s traite- 
15 ment thermique k une temperature inf6rieure ^ 300°C. 

Cette surface sp6cifique, mesur^e par la m^thode dite B.E.T, qui est detenminee par adsorption d'azote 
confonnement ^ la norme ASTM D3663-78 etablie ^ partir de la m6thode BRUNAUER-EMMETT-TELLER 
d^crite dans la periodique "The Journal of American Society'* 60,309 (1938). est avantageusement comprise 
entre 50 rnVg et 100 m^/g. 

20 Le phosphate mixte de {'invention peut Egalement comprendre des additifs comme d'autres terres rares 

ou elements metalliques. 

L'invention a egalement pour objet un precede de fabrication des phosphates mixtes de lanthane. cerium 
et terbium decrits ci-dessus. 

Ce precede consiste ^ meianger une solution de sels solubles de lanthane, cerium et terbium avec des 
25 ions phosphates et ^ contrdler le pH du milieu de precipitation ^ une valeur de pH superieure ou egale ^ 2, e 
filtrer et laver le precipite et eventuellement le secher pour obtenir un phosphate mixte de fomnule generale (I), 
pouvant contenir des groupements ammonium absorbes. Ce phosphate mixte peut etre ensuite calcine d une 
temperature superieure e SOO^'C et sous une atmosphere quelconque pour donner le compose de formuie gene- 
rale (I). 

30 Selon rinvention, le precipite est maintenu dans le milieu de precipitation, apres la fin du melange, pendant 

uneduree comprise entre 15mn environ et 10 heures environ, quand le pH du milieu de precipitation est compris 
entre 2 et 6 environ. Ce maintien generalement appeie "Murissement" permet un rearrangement des especes 
precipitees. Ainsi, le produit obtenu est filtrable. 

Bien que le precipite obtenu quand le pH du milieu de precipitation est contrdie d une valeur superieure d 

35 6. soit filtrable, cette filtrabilite peut etre ameiioree par un murissement du precipite equivalent e celui mis en 
oeuvre quand le pH du milieu de precipitation est compris entre 2 et 6. 

Cette etape de murissement peut etre realisee e une temperature quelconque. par exemple ^ une tempe- 
rature comprise entre 15®C et 100**C. avantageusement e la temperature de precipitation, avec de preference 

-une agitation. Le pH du milieu peut etre controie ou on peut-le laisser evoluer libremenL 

40 Par "pH controie", on entend un maintien du pH e une certalne valeur, par addition de composes basiques 

ou acides ou d'une solution tampon. Le pH du milieu variera ainsi d'environ une unite pH autour de la valeur 
de consigne fixee. 

Dans la presente invention, ce contrdie du pH est avantageusement realise par addition d'un compose basi- 
que comme cela sera explique ci-dessous. 
45 Le produit filtre peut etre notamment seche par des precedes mettant en oeuvre une pulverisation et 

sechage des gouttes, telle que la technique d'atomisation. Ainsi. il est possible d'obtenir un produit presentant 
des grains de diametre moyen avantageusement compris entre 1 ^m et 10 ^m environ avec une repartition 
granulometrique resserree. 

Ainsi. le precede de synthese de phosphate mixte de rinvention penmet de realiser la calcination de ce 
50 produit sous atmosphere quelconque, c'est e dire sous atmosphere reductrice ou non reductrice. et meme oxy- 
dante. Le produit calcine obtenu contiendra du cerium et du terbium e retat d'oxydation 3*, le cerium et le ter- 
bium e retat d'oxydatlon 4* n'etant presents qu'e retat de traces, ou totatement absents. 

La solution de sels de lanthane, terbium et cerium peut comprendre d'autres sels metalliques comme par 
exemple des sels d'autres terres rares. pour obtenir des phosphates de LaCeTb dopes avec d'autres elements. 
55 Le contrdie du pH du milieu de precipitation peut etre realisee, parl'addition d'un compose lors du melange 

de la solution des ions terres rares et du compose phosphate. Generalement, ce compose est un compose 
basique. 

Ainsi, si le phosphate est ajoute dans la solution de terres rares. le compose basique est ajoute simulta- 
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n^ment avec celui-ci pour contrdler le pH ^ une vateur sup^rieure d 2. 

De meme. quand la solution de composes de tenres rares est ajout^e dans une solution de phosphate, le 
compost basique est ajout^ simultan^nnent pour contrdler le pH d une valeur superieure d 2, et avantageuse- 
ment constante. 

5 / Ce controle du pH ^ une valeur superieure ^ 2 et avantageusement comprise entre 2 et 1 0 permet d'obtenir 
n un pr^cipitd de phosphate de LaCeTb, non g^latineux etfiltrable, avec ou sans Stape de murlssement selon 
le domaine de pH. 

La precipitation est r^alisee de preference en milieu aqueux ^ une temperature qui n'est pas critique et 
qui est comprise, avantageusement, entre la temperature ambiante (IS^'C - 25''C) et 100''C. 
10 Les concentrations des sels de tenres rares ne sont pas critiques. Ainsi. la concentration totale en terres 

rares exprimee en oxyde de terres rares peut etre comprise entre 0,01 mole/I et 2 mole/1. 

Les sels de terres rares convenables pour Tlnvention sont notamment les sels solubles en milieu aqueux 
comme par exemple, les nitrates, chlorures, acetates, carboxylates, ou un melange de ceux-ci. 

Les ions phosphates melanges avec la solution de terres rares sont apportes par des composes purs ou 
15 en solution comme par exemple, Tacide phosphorique, les phosphates alcalins ou d'autres elements metalli- 
ques donnant avec les anions associes aux tenres rares un compose soluble. 

Selon un mode de realisation prefere de Tinvention, les ions phosphates sont ajoutes sous forme de phos- 
phate d'ammonium car le cation ammonium se decomposera lors de la calcination permettant ainsi d'obtenir 
un phosphate mixte de grande purete. 
20 Parmi les phosphates d'ammonium, le phosphate diammonique ou monoammonique, sont les composes 

preferes de I'invention. 

7 Les ions phosphates sont ajoutes de maniere e obtenir un rapport molaire P04»/TR superieur e 1 et avan- 
^ tageusement compris entre 1,1 et 3. 

Comme compose basique convenable pour Tinvention on peut citer, ^ titre d'exemple, les hydroxydes 
25 metalliques ou Thydroxyde d'ammonium, ou tout autre compose basique dont les especes le constituant ne 
fonmeront aucun precipite lors de I'addition dans le milieu reactionnel, par combinaison avec une des especes 
contenues dans ce milieu, et permettant un controle du pH du milieu de precipitation. 

Selon un mode de realisation prefer6 de I'invention, ce compose basique est avantageusement un 
compose facilement eitminable soit avec la phase liquide du milieu reactionnel et lavage du precipite, soit par 
30 decomposition thermique lors de la calcination du phosphate mixte. 

Ainsi, le compose basique prefere de invention est I'ammoniac, avantageusement sous forme de solution 
aqueuse. 

Les phosphates mixtes de Lanthane, C6rium et Terbium de I'invention ont une propriete de luminescence 
apres avoir subi un traitement thermique, generalement superieur ^ SOO'^'C et avantageusement compris entre 
35 TOO'^C et 1000*»C. 

Toutefois, ces propriet6s de luminescence peuvent etre encore ameliorees par un traitement thermique 
avec des "flux", ces traitements etant classiquement utilises dans les precedes d'eiaboration des tuminophores. 

lis pennettent, entre autre, une adaptation du luminophore d Tutilisation souhaitee. 

Ces luminophores, ^ base de phosphates de LaCeTb sont notamment utilises dans le domaine des lampes. 
40 O'autres details et avantages de I'invention apparaitront plus clairement au vu des exemples ci-dessous 

donnes uniquement k titre indicatif. 

Exemple 1 

45 Dans une solution de phosphate monoammonique portee d dO'^C est ajoutee une solution de nitrate de 

tenres rares contenant en concentration globale^de'terres rares 0,2 mole/1 se decomposant en : 0,112 mole/1 
de La (N03)3, 0,062 mole/1 de Ce (N03)3 et 0,026 mole/1 de Tb (N03)3. 
\ Le rapport molaire P04=/TR est de 1.5. Le pH au cours de la precipitation est reguie e 2 par addition d'ammo- 
niaque. . ^ 

50 Le milieu reactionnel subit un murissement de 4 heures ^ BO'^C. 

, Le precipite est ensuite recupere par filtration et lavage d Teau. 

Le produit recupere est une poudre blanche dont les caracteristiques sont les suivantes (apres sechage 
; S 110*^0: 

I - spectre X (voir figure 1 ) 

55 - surface specifique : 65 m^/g mesuree d 200*C. 

j - teneur en ions NH4"^ : 1 % poids 

I Le produit a comme formule Lao,56 Ceo,3i Tbo.ia PO4 

I Cette poudre est soumise e un traitement thermique e GOO^'C sous air. L'analyse aux rayons X montre que 
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le produit est un orthophosphate de LaCeTb de structure cristalline monoclinique. Ce produit est constitu6 
d'agrSgats compacts d'environ 250 nm formes par ragr6gation de chstaliites ^t^mentaires de taiile comprise 
entre 20 at 150 nm. 

Exemple 2 

A une solution aqueuse contenant 0,50 mole/I de nitrates de terres rares, on ajoute une solution de phos- 
phate diammonique pour obtenir un rapport molaire PO^^/TR §gal ^ 1 ,5. Cette reaction est r§alls6e ^ 25®C, Le 
pH du milieu de precipitation est r^gul^ ^ 8,4 par addition d'ammoniaque. 

Apr^s recuperation du pr^cipite, lavage et sechage, le produit obtenu presente des caracteristlques phy- 
sico-chimiques semblables d celles d^crites dans Texemple 1. Le produit calcine e QOO^'C sous air est evalue 
en luminescence. 

Exemple 3 

Get exemple est identique ^ celui decrit dans Texemple 1 , mais la solution de nitrates terres rares a une 
concentration de 2 mole/I. 

La morphologie du produit obtenu est analogue d celle de Tessa! 1 avec des tallies de cristallites comprises 
entre 80 et 200 nm. 

Test de luminescence 

Les phosphates de LaCeTb obtenus selon le precede de Tinvention sont analyses pour determiner leur 
propriete de luminescence. 

La luminescence estdetenminee au moyen d'un spectometre "BENTHAM"® penmettant d'obtenirun spec- 
tre d'emission de rechantillon excite avec une lampe ^ vapeur de mercure basse pression, sous une longueur 
d'onde de 254 nm. Le calcul de I'integrale des intensites d'emission entre deux longueurs d'ondes est appeiee 
"Brillance". 

Ces deux longueurs d*ondes sont 540 et 560 nm. 

Les resultats obtenus, apres traitement thenmique des phosphates de LaCeTb des exemples 1 ^ 3 d une 
temperature de QOO^'C pendant 8 heures sont rassembies dans le tableau ci-dessous. 
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Test de colorimetrie 

Le phosphate de LaCeTb de I'exemple 1 apres calcination ^ 700^C pendant 8 heures est teste dans le 
colorimetre decrit ci-dessus selon la procedure indiquee dans la norme frangaise AFNOR n° X08-012 de 1983. 
' Les coordonnees L*, a*, b* du systeme CIE ( L*, a*, b* ) sont determinees et ont les valeurs suivantes : 

L* = 99,0% 
a* = - 0,1 % 
b* = -0,1 % 

Pour le mdme produit calcine e 900*'C pendant 8 heures.ies resultats sont les suivants : 

L* = 99.4% 
a* = -0.1 % 
b* = + 0,4% 
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Revendicati ns 

1- Phosphate mixte de Lanthane. Cerium et terbium de fonmule g6n6rale (I) 

Lax Cey Tb(i.x.y) PO4 

5 dans laquelle x est compris entre 0,4 et 0,6 et x + y est superieur d 0,8 caract^rise en ce que la clart6 (L*) du 
phosphate mesur^e par colorim^tiie est superieur ^ 98 %, apr^s calcination d une temperature sup^rieure d 
700^C sous air. 

2- Phosphate selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que, apr^s calcination ^ 700®C pendant 8 heures 
sous air, 11 pr^sente des coordonn6es L* sup^rieure d 98 %, des coordonn6es a* et b* comprises entre - 0,5 

70 et 0.5 %, dans le syst^me CIE 1976 (L*, a*, b*) selon la norme AFNOR X08-012. 

3- Phosphate selon la revendication 2, caractSris^ en ce que la coordonn^e L* est comprise entre 99 et 
99.9 %. 

4- Phosphate selon la revendication 2 ou 3. caract^ris^ en ce que les coordonn^es a* et b* sont comprises 
entre - 0,25 et 0,5 %. 

15 5- Phosphate selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que, apr^s calcination ^ une temperature comprise 

entre 700°C et 900*^0 pendant 8 heures sous air, il pr6sente des coordonn6es L* sup6rieure ^ 98 % et des 
coordonn^es a* et b* comprises entre - 0,5 et 0,5 % dans le syst^me CIE 1976 (L*. a*, b*) selon la norme 
AFNOR X08-012. 

6- Phosphate selon Tune des revendications 1^5 caract^rise en ce qu'il contient au plus 5 % en poids de 
20 groupements ammonium avant calcination d une temp6rature sup6rieure ^ SOO^'C. 

7- Phosphate mixte selon Tune des revendications 1^6 caracteris^ en ce qu'il pr^sente une surface sp6- 
cifique sup^rieure ^ 50 m^/g apr§s traltement thermique i une temperature inferieure d 300°C . 

8- Phosphate mixte selon (a revendication 7, caract^rise en ce que la surface specifique pr^citee est 
comprise entre 50 mVg et 100 m^/g. 

25r^ 9- Proc6d6 de fabrication d'un phosphate mixte de Lanthane, Cerium et Terbium, selon Tune des reven- 
dications 1^8. caracterise en ce quMI consiste d melanger une solution de sels solubles de lanthane, cerium 
et terbium avec des ions phosphates, avec contrdle du pH du milieu de precipitation d une valeur superieure 
^ 2, le precipite 6tant maintenu dans le milieu de precipitation pendant une duree comprise entre 15 mn et 10 
heures apr^s la fin du melange quand la valeur du pH de precipitation est comprise entre 2 et 6, puis ^ filtrer 
30 et laver le prdcipite et eventuellement le s^cher. 

10- Precede selon la revendication 9, caracterise en ce que, le pH du milieu de precipitation est controie 
k une valeur superieure ^ 6, ledit milieu est maintenu au dit pH pendant une dur6e comprise entre 15mn et 10 
heures, apres la fin du melange. 

11- Precede de fabrication selon la revendication 9 ou 10 caracterise en ce que le precipite recupere est 
35 calcine k une temperature superieure d 500^C. 

12- Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que la calcination est realisee en atmosphere 
reductrice. 

13- Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que la calcination est realisee en atmosphere 
non reductrice. 

40 14- Precede selon Tune des revendications 9^13, caracterise en ce que le controie du pH du milieu de 

precipitation est realise par addition d'un compose basique. 

15- Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que les ions phosphates et le compose basique 
sont ajoutes simultanement, dans la solution de sels solubles de terres rares. 

16- Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que la solution de sels solubles de terres rares 
45 est ajoutee dans la solution contenant des ions phosphates, le compose basique etant ajoute simultanement 

e ladite addition de solution de terres rares. 

17- Precede selon I'une des revendications 9 d 16, caracterise en ce que les ions phosphates sont sous 
fonme d'une solution de phosphate d*ammonium. 

18- Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que le phosphate d'ammonium est le phosphate 
50 diammonlque ou phosphate monoammonique. 

19- Procede selon Tune des revendications 9^16, caracterise en ce que les ions phosphates sont sous 
fomie d'acide phosphorique. 

20- Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que le compose basique est un hydroxyde 
d'ammonium. 

55 21- Precede selon I'une des revendications 9 ^ 20, caracterise en ce que !a concentration en terres rar s, 

exprimee en oxyde de terres rares, dans la solution est comprise entre 0,01 mole/1 et 2 mole/1. 

22- Precede selon I'une des revendications 9 e 21. caracterise en ce que le sel soluble de terres rares est 
un nitrate, chtorure, acetate, carboxylate de terres rares. 
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